




2， 4ー ジアミノー 1， 3， 5ー トリアジン類の合成
本田 格* 下村与治本
Synthesis of 2，4-Diamino-1，3，5-triazines 
工七aruHONDA， Yoji SH工MOMURA
( Re ce i ve d J an • 2 8， 19 8 3 ) 
2，4-Diamino-1，3，5ー七riazineswere obtained by reduc七ion
of 2，4甲 diamino-6-ch1oro-1，3，5-triazines. 工n 七hesecases， 
reduction by hydroiodic acid was more sui七ab1efor七he
separa七ionof 2，4-diamino-1，3，5-triazines 七han七ha七 by
ca七a1y七ichydrogena七ionor zinc dust. 
It was possib1e 七osynthesize 2-amino-4-e七hy1amino-
1，3，5-七riazine by photochemica1 desu1furization of 6-
me七hy1七hio-derivative，but was difficu1七七osepara七e 七he
desired compound on1y from七hereac七ionproduc七s.
Oxidative rep1acement of the mercap七o-groupby hydrogen 
was found in 1，3，5ー七riazinering system a1so， bu七 2，4-
diamino-1，3，5-triazine was mere1y ob七ained in a poor 
yie1d. 
1 緒雷






するひとつの方法としては， 2， 4， 6ー トリクロロー 1，3， 5ートリアジンを出発原料とし，ふたつの
クロロ基を順次適当な置換基をもっアミン類と反応させ置換した後，最後のクロロ基を水素に置換










そこで，われわれはこれらの知見をもとにして， 2， 4， 6ートリクロロ 1， 3，5，一トリアシンを出発




2，4， 6 -トリクロロ 1， 3， 5 トリアジンを出発原料とし，それぞれ文献記載の方法にしたがっ
て，本研究に使用する原料として次の化合物を合成したo 2， 4 ジアミノ-6 クロロ-1， 3， 5 -
トリアジン 8) 450 "Cまで溶融せず、o 2 アミノ 4 メチルアミノ 6 クロロー 1，3， 5 トリ
アジン 8)，m. p. 231 -233 oC 0 2， 4ーピスメチルアミノ 6 クロロ 1， 3， 5ートリアジン 8)
m.p.270-2720Co 2 アミノ-4ーエチルアミノ 6 クロロ 1， 3， 5 トリアシン 9)，m. 
p. 177 -180 "Co 2， 4ーピスエチルアミノー 6ークロロ 1， 3， 5ートリアジン 9)，m.p.222~
2250Co 2， 4 -ジアミノ 6 メルカプトー 1，3， 5 トリアジン10) 450 oCまで溶融せず，ピクラ
トー， m.p ・21 5 -2 1 6 oC 0 2， 4 ジアミノ-6ーメチルチオ 1， 3， 5 トリアジン10)，m. p. 275 
- 2760Co 2 アミノー 4 エチルアミノ 6 メチルチオ 1， 3， 5 トリアジン11)，m.p.118.5











3・ 2，4 ジアミノ 6 -クロロ 1， 3， 5 トリアジン類の還元
3・1・1 ヨウ化水素酸による還元
2， 4 ジアミノ 6 クロロ 1，3，5-トリアジン， O. 9 1 g ( 6. 3 m m 0ユ)を 5770ヨウ化水素酸
7.00g (31.2 m mo工)に溶解し，かくはんしながら 3分間加熱還流(1270C )し反応させたo 反応
液を急冷し，水酸化ナトリウムでアルカリ性とし，亜硫酸水素ナトリウムを加えて脱色して得た沈
殿を，水から再結晶して無色針晶の 2，4ー ジアミノー 1，3，5-トリアジン(1)， m. p. 300 -302 
OCを0.14g(収率20%)得た。
2 アミノー 4-メチルアミノ 6ー クロロー 1，3，5ー トリアジン. 1.00 g (6.3 m mOl)を前と
同様に 5分間反応させた後，処理して白色沈殿として 2 アミノー 4ーメチルアミノ-1，3，5 -
トリアジン， m.p. 228-230 oC (文献記載m.p. 239 -240 oC 12) ) ，を 0.15g(収率 199'0 )得たO
2， 4ー ピスメチルアミノー 6 クロロー 1，3， 5ー トリアジン. 1. 0 9 g ( 6.3 m moユ〉を前と同様に
反応，処理して白色沈殿として， 2， 4ー ピスメチルアミノー 1，3，5-トリアジン， m.p. 195-197 
.C (文献記載m.p.2040C2))，を 0.35巴(収率40%)得たO
2， 4ー ビスエチルアミノー 6ー クロロ← 1，3，5 -トリアジン， 1.26 g ( 6.3 m mOl)を前と同様に
反応，処理して白色沈般として， 2， 4 ビスエチルアミノー 1，3， 5ー トリアジン (2)，m.p. 191 
-194 .C，を 0.50g (収率 48%)得たO
2-アミノ -4ーエチルアミノ -6ークロロー 1，3， 5 トリアジン， 4. 35 g ( 25.1 m mOユ〉を 57
%ヨウ化水素酸28.00g(125m mOユ〉に溶解し，かくはんしながら 3分間加熱還流し反応させたO 反
応液を急冷し，水酸化ナトリウムでアルカリ性とし，亜硫酸水素ナトリウムを加えて脱色し，白色
沈殴としてーアミノ -4 エチルアミノー 1，3， 5ートリアジン(3 ). m. p. 192-194 .C ，を
1.59 g (収率 469'0 )得たO この反応について，反応時間及び反応温度が目的生成物 (3)の収率に及
ぼす影響を検討した結果をまとめて Table1に示すO
Tab1e 1 Reduc七ionof 2-amino-4-e七hy1amino-6-ch1oro-
1，3，5ー七riazineby hydroiodic acid 
Reaction [3] 
七emp.(OC) 七ime(min.) M.p.(OC) Yie1d(も)
127 a) 3 192-194 46 
100 5 195-198 44 
75 5 工91-194 24 
75 60 190-193 63 
75 240 195-199 43 
75 600 192-198 10 
16 300 o b) 
a) B.p. of 57も hydroiodicacid. b) 工n 七hiscase i七
gave 七he unknown product， m.p.>300oC. 
3・1・2 接触還元
2 アミノ 4 エチルアミノ -6-クロロ 1，3，5-トリアジン， 4. 34 g (2 5.0 m mO工)，酸化
カルシウム， O. 7 0 g(2 5. 0ミリ当量)，及び炭酸カルシウムに塩化パラジウム (ll)を2重量%担持さ
せた触媒， 2.50gをジオキサン， 50mユ中に溶解または懸濁させ，オートクレープ中で90.C，水素を
50 kg/cm'の圧力で圧入し， 3時間反応させたO 冷却後，内容物をとりだし， i慮過により触媒等を取り
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除いた浦液を濃縮して，褐色沈殿として，粗製の 2ーアミノ -4ーエチルアミノー 1，3，5-トリア




2ー アミノー 4ー エチルアミノ -6ークロロー 1，3， 5ー トリアジン， 4.21 g ( 24.2 m mOl) ，塩
化スズO[)二水和物， 0.30 g，炭酸ナトリウム， 5.00 g， 20%アンモニア水， 0.60 g，ロート油，
0.10 g，及び亜鉛末， 1 5. 0 g (230m a七om)を水， 75 mユ中で6時間加熱還流し，反応させたO 冷
却後，内容物を櫨過して得た沈殿を，エタノー/レで可溶部のみ抽出し，その抽出液を濃縮して，黄
色沈殿として，粗製の 2ー アミノ-4ー エチルアミノ 1，3，5-トリアジン C3)， m. p. 163 -165 
OC，を1.09g(収率32ro)得たo しかし，この沈殿の中には，原料の 6ークロロ体が混入しており，
水からの再結晶のみでは目的物を純粋に取り出すことは困難であったO
3・22-アミノー 4ーエチルアミノー 6 メチルチオー 1，3， 5ー トリアジンの光脱硫反応




て 2ー アミノ -4ーエチルアミノー 1，3， 5 トリアジンC3) ( Hトリアジン ;0 7.95 )と 2ー アミノ-
4ーエチルアミノー 6ーメチルチオー 1，3， 5ートリアジン (SCH3 ; 02.37 )との混合比を求め，こ
の値と反応生成物の収量とから収率を算出したO いろいろな反応条件での結果をまとめて Tabユe
Tab1e 2 Pho七ochernica1desu1furiza七ionof 2-arnino-4-
e七hy1amino-6-me七hy1thio-1，3，5ー七riazineat 20 


















2 C~H~ f) 6 -6 
Product Yie1d(も) of [3] 
M.p. (OC) Yie1d(g) by NMR me七hod
49-69 1. 82 52 
57-93 1.72 6 
43-48 1.81 30 
46-60 1.76 59 
20-25 1.95 16 
51-103 e) 1.86 。
113-116 g) 1.80 O 
a) Air was b10wn七hrough七hereaction solu七ion. b) N2 
gas was b10wn七hroughthe reaction solu七ion. c) For 
48 hrs. d) A七 700C for 15 hrs. e) The no reac七iverna-
teria1 contained the unknown product. f) At 300C for 
5 hrs. g) No reactive materia1. 
2に示すO
3・ 2，4ージアミノー 6ーメルカプト 1，3，5-トリアジン類の酸化
3 . 3・ 2，4-ジアミノ 6-メルカブト 1，3，5-トリアジンの酸化
2， 4 ジアミノ-6ー メルカプト 1， 3， 5 トリアジン. 1. 43 g ( 1 0.0 m mO工)と 30ro過酸化水
素水. 4. 54 g ( 4 O.0 m mOユ)とを水20ml中で30分間加熱還流して反応させたO 内容物を冷却後.10 
mユまで濃縮して，白色沈殿として， 2， 4ー ジアミノ-6ー ヒドロキシー 1，3， 5ー トリアジン硫酸塩
C4J， C3H5N50・jH2叫 .tH20，m.p. 316-318'C，を1.01 g (収率問)得たO さらに，こ
の沈般を櫨JIjした漏液に水酸化ナトリウムを加えて強アルカリ性とし一夜放置後，無色針晶の 2，4 
ジアミノー 1，3， 5 トリアジンC1J，m.p. 308-311 'C，を 0.34g (収率 31%)得たO この反応
の種々の反応条件下での結果をまとめて Table 3に示すO
Tab1e 3 Oxidation of 2，4-diarnino-6-rnercapto-1，3，5-
triazine at 1000C 
Oxidan七 Mo1ar Acid or Reac七ion Yie1d(も)






















202 1:5 none 30 32 
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1:4 none 30 27 
a) A七 800C. b) 2，4-Oiarnino-6-hydroxy-1，3，5ー七riazine，
yie1d 86も.
3・3・2 2， 4ーシアミノ 6 -メチルチオ 1， 3， 5 トリアジンの酸化
2， 4ー ジアミノ 6ー メチルチオ 1， 3， 5 トリアジン， 0.79 g ( 5.0 m mOl)，と 30ro過酸化水
素水， 2.80 g(25.0 m moユ)，とを水200ml中で 1時間加熱還流して反応させたO 内容物を冷却後，
水酸化ナトリウムで中和して，白色沈殿として， 2， 4 ジアミノ -6ーヒドロキシー1， 3， 5 トリ
アシン， 450"Cまで溶融せず，ピクラート， m.p. 270-272'C (分解)(文献記載m.p. 264'C 
(分解))，を 0.55g(収率 86% )得たO さらに，この沈殿を浦別した浦液を濃縮し，水酸化ナト
リウムを加えて強アルカリ性にして一夜放置後，無色針晶の， 2， 4 ジアミノー 1，3， 5ー トリアジ
ン[1J，m.p. 300-3020C，を 0.01g (収率 29ら)得たO また，この反応において，過酸化水素水
をそル比 4で加え， 30分間加熱還流して反応させたときは，未反応の原料を52%回収した。
また， 2， 4 ジアミノ -6-メチルチオー 1，3， 5ートリアジン， O. 75 g ( 4.8 m mO工)， トリフル
オロ酢酸，t. 15 g (18.9 m mOユ)，及び 30%過酸化水素水， 1. 7 8 g (15. 7 m mOユ〉を酢酸 16ml中で，
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200Cにおいて 2時聞かくはんし反応させたO 反応後，反応液を濃縮して白色沈殿として， 2， 4ー ジ
アミノー 6-ヒドロキシ 1， 3， 5ー トリアジンメタンスルホン酸塩C5 J， C3H5N50・CH3S03H，rL 





Tab1e 4 Ana1ysis of七he recrysta11ized produc七S
Produc七 M.p. (oC) Recryst. Ana1. foundj (ca1cd.) 
no. from C(も) H(宅;) N(宅;)
[1] 311-312 a) Wa七er 32.33 4.50 63.11 
(32.43) (4.54) (63.03) 
[2] 192-195 b) Wa七er
49.88 7.78 41. 40 
(50.28) (7.84) (41.88) 
[3 ] 194-196 c) Water 
43.21 6.53 50.21 
(43.15) (6.52) (50.33) 
[4 ] 319-320 di1.H2SO“ 19.26 3.83 37.63 
(19.46) (3.81) (37.83) 
[5 ] 258-261 E七hano1
21. 64 4.25 31.82 
(21.52) (4.06) (31.38) 
a) Li七. m. p • 322 -3240 C 1 ~ b) Li t • m. p • 20 3 0 C 










V NHz 3430， 3370， 3140 
6 七riazine 810 
V S02 1205， 1050 




NHz 6.68 (5) 
CH 7.94 (5) 
CHs 1.09 (七) a) 





4・ 2，4ージアミノ -6ークロロー 1，3， 5 トリアジン類の還元
接触還元及び亜鉛末による還元は，ともに収率がよくない上に，生成物中に原料が混入しており，
目的とする 2，4ー ジアミノ-1， 3， 5 -トリアジン類を純粋に単離することは困難であったO これに
反し，ヨウ化水素酸による還元では，副生物として 2，4-ジアミノ 6ーヒドロキシー 1，3， 5 トー
リアジン類と考えられるものが得られ，収率は必ずしもよいとはいえないが，副生物と目的物との
溶解度の差が大きいので，再結晶によって比較的容易に目的物を単離することができたo 2-アミ
ノー 4ーエチルアミノ-6ークロロー 1，3， 5ートリアジンのヨウ化水素酸による還元について，反
応条件を検討した結果， Tabユe1に示すとおり，反応温度が750C以上の場合に所定の還元がおこり，
75 "Cでの反応の場合， 60分間反応させることによって最もよい結果が得られている O それ以上の高
い温度では副反応がおこりやすく，収率を低下させることがわかったO
4・2 2ーアミノ 4ー エチルアミノ -6 メチルチオ 1， 3， 5 トリアジンの光脱硫反応
光化学的脱硫反応がおとることは確認できたが，反応が遅く，いつも未反応の原料が混入してお
り，反応混合物から目的の 2ー アミノ -4ーエチルアミノ 1， 3， 5 トリアジン C3)を単離するこ
とは困難であったO また，この光脱硫反応はメタノール中で比較的よく進行し，かっ，過剰の酸素
の存在は反応を阻害することがわかったO
4・ 2，4 ジアミノ -6ーメルカプトー1.3. 5ー トリアジン類の酸化
イミダゾール環系のみならず， 1， 3， 5 トリアジン環系においても，メルカプト基の酸化脱硫反
応が進行し，メルカプト基を水素に置換できることはわかったが，主反応生成物は 2，4ージアミノ







以上の結果及び考察を要約すると， 2， 4， 6 トリクロロー 1，3， 5ートリアジンを出発原料とする
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